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Kondensacja 4-R-tiosemikarbazydu kwasu nikotynowego 
z a-chlorowcoketonami. II. Reakcja z ©-chloroacetofenonem 


Конденсация 4-Р-тиосемикарбазида никотиновой кислоты C о-хлоркетонами. 
|. Реакция с о-хлорацетофеноном 


"The Condensation of Nicotinic Acid 4-R-thiosemicarbazides with a-halogenketones. 
II. Reaction with w-chloroacetophenone 


Wyniki czešci I potwierdzaja mozliwošé kierowania przebiegiem kon- 
densacji 4-R-tiosemikarbazydów kwasów aromatycznych z a-chlorowco- 
ketonami przez zmianę kwasowości rodnika aroilowego. Dotyczy to 
zwłaszcza reakcji z chloroacetonem, prowadzonej w roztworze metanolu. 
Obecność CH;COONa może jednak zmieniać kierunek reakcji nawet w 
przypadkach kwasów o bardzo zbliżonych wartościach pK, jak kwas izo- 
nikotynowy i nikotynowy. Celem tej części pracy było ustalenie, w ja- 
kim stopniu omawiane zależności występują w przypadku reakcji z w- 
-chloroacetofenonem. 
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Reakcja 4-metylo-tiosemikarbazydu kwasu nikotynowego 
z m-chloroacetofenonem 


Otrzymano związek A-III (A В = CH,, R, = С,Н;). Budowę tego po- 
łączenia potwierdzono w reakcji 3-metylo-4-fenylo-tiazolotinu-2 z hy- 
drazydem kwasu nikotynowego oraz chlorku nikotynoilu z hydrazonem 
3-metylo-4-fenylo-tiazolonu-2 (patrz cz. I). 
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Ryc. 1. Widmo w nadfiolecie związku А-ПІ i analogu izonikotynowego 
An ultra violet spectrum of compound A-III and isonicotinic analogue 
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Reakcja 4-fenylo-tiosemikarbazydu kwasu nikotynowego z w-chloro- 
acetofenonem. 

Roztwór metanolowy — powstaje mieszanina A-IV (А В = К, = CsH;) 
i B-II (B R = R, = С;Н;). Pierwszy ze związków otrzymano dodatkowo 
z tionu i hydrazonu odpowiedniego tiazolonu-2 (patrz cz. I). Daje on, po- 
dobnie jak A-III, widmo absorpcji w nadfiolecie identyczne z widmem 
analogu y-pirydylowego (ryc. 1 i 2). 
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Ryc. 2. Widmo w nadfiolecie zwiazku A-IV i analogu izonikotynowego 
An ultra violet spectrum of compound A-IV and isonicotinic analogue 
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A-IV tworzy dobrze krystalizujący chlorowodorek i dwupikrynian 
o ostrych temperaturach topnienia. Natomiast wolna zasada tego zwiaz- 
ku topi się szeroko mimo wielokrotnych krystalizacji i dokładnych wy- 
ników analizy elementarnej. Równocześnie widmo w podczerwieni zasa- 
dy A-IV wykazuje rozdwojenie pasma grupy karbonylowej (1640 cm”! 
i 1663 cm”1). Rozdwojenie to zanika w widmie stopionego A-IV (pozostaje 
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Ryc. 3. Widmo w nadfiolecie związku B-I i B-II 
An ultra violet spectrum of compound B-I and B-II 
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pasmo 1663 cm”1), po przekrystalizowaniu stopionej masy — pojawia sie 
ponownie. 

B-II ogrzewany z 15% HC1 daje 2-fenyloimino-3-amino-4-fenylo-4- 
-tiazolinę. Potwierdzalo to przyjętą strukturę, podobnie jak porównanie 
widm w nadfiolecie związków B-II i B-I (ryc. 3). 

Związek A-IV w warunkach hydrolizy zasadowej i kwaśnej wyka- 
zuje takie same właściwości, jak jego analog y-pirydylowy. Nie ulega 
zmianie w 10% NaOH i metanolu nasyconym gazowym НСІ. Z 15% НСІ 
daje — 2-fenyloimino-3-amino-4-fenylo-4-tiazoline. 

Związek B-II w jednym przypadku różni się od odpowiedniego po- 
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Ryc. 4. Widmo w nadfiolecie związku II i analogu izonikotynowego 
An ultra violet spectrum of compound II and isonicotinic analogue 
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łączenia izonikotynoilowego. Jest trwały nie tylko w metanolowym roz- 
tworze gazowego НСІ, ale również w 10% NaOH. 

Roztwór metanolowy w obecności bezwodnego CH;COONa — otrzy- 
muje się z bardzo dobrą wydajnością 5-(f-pirydylo)-2-fenyloamino-1,3,4- 
-oksadiazol (II). Ustalenie budowy okazało się trudne, ponieważ w piś- 
miennictwie brak jest w ogóle danych o tym związku. Daje on takie 
samo widmo w nadfiolecie, jak jego analog y-pirydylowy (ryc. 4). 


НЕНІҢ 


Ryc. 5. Widmo w podczerwieni związku II i III 
An infra-red spectrum ot compound II and III 
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W widmie w podczerwieni brak jest pasma grupy karbonylowej (ryc. 
5). Udało się go uzyskać również na drodze dwóch ogólnych metod syntezy 
układu 5-R-2-fenyioamino-1,3,4-oksadiazolu: przez odwodnienie 4-fenylo- 
-semikarbazydu kwasu nikotynowego przy użyciu РОСІ; (1) oraz w reakcji 
4-fenylo-tiosemikarbazydu kwasu nikotynowego z chlorooctanem etylu (2). 
Wreszcie hydroliza związku II w 15% HCI prowadzi do powstania zna- 
nego układu (3, 4) 5-(8-pirydylo)-1,3,4-oksadiazolonu-2 (III), w którego 
widmie pojawia się ponownie bardzo charakterystyczne pasmo silnie 
sprzężonej grupy karbonylowej (ryc. 5). Wszystkie te dane przemawiały 
ostatecznie za przyjęciem takiej właśnie budowy dla omawianego 


związku. 
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Spektroskopia w nadfiolecie 


Pomiary przeprowadzono przy pomocy spektrofotometru VSU2-P 
firmy C. Zeiss (Jena), stosując roztwory etanolowe badanych związków. 
Jako wzorców użyto odpowiednie połączenia y-pirydylowe. Wyniki przed- 
stawione są w tab. 1i 2. 

Porównywalne pary połączeń A dają bardzo podobne widma o prak- 
tycznie jednakowych wartościach Атах. Odmiennie przedstawia się spra- 
wa w przypadku związków B-I i B-II. Tworzą one widma bardzo podobne 
względem siebie, ale zdecydowanie różne od widm izomerycznych po- 
łączeń typu A, jak również analogów y-pirydylowych typu B (5). Wystę- 
pują w nich wyraźnie wykształcone dwa pasma. ¿max pierwszego (246 
nm) jest bardzo zbliżone do wartości ¿max połączeń A zarówno $-, jak 
i y-pirydylowych. ¿max drugiego (286 nm) leży w obszarze, w którym 
występuje pasmo absorpcji y-pirydlowych pochodnych В (281 nm). 


Tabela 1 
R,—N——-C—R, s Iz 
il | 
R—CO—NH—N=C CH R,;-N=C CH 
\ 5 / N s / 
A B 
Pasmo 
Zwiazek R R, R; 
À max w nm Е 
B-pirydyl 260 11200 
A-I CH; CH; 
y-pirydyl (5) 262 11600 
В-рігудуі 254 12000 
A-II СН, CH; 
y-pirydy1 (5) 254 12100 
B-pirydyl 261 14600 
A-III CH; C.H; 
y-pirydyl (5) 260 15400 
B-pirydyl 266 13000 
A-IV CH; CH; 
y-pirydyl (5) 265 13300 
B-I B-pirydy1 сан; сн; 264 287 10000 9050 
B-II B-pirydyl C,H; C,H; 264 286 13400 13250 


12 Annales UMCS, sectio D, vol. XXVIII 
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Tabela 2 
N—N N—NH 
I | || | 
ВС C—NH—DCG,H; R—C C=O 
\о/ No / 
II ПІ 
Pasmo 
Związek R 
À max w nm = 
В-рігудуі 248 308 19300 18450 
II 
y-pirvdyl (5, 6) 247 319 20500 17700 
8-рігудуі 230 292 5000 10500 
ПІ 
y-pirydyl (5, 6) 234 318 5300 15200 


Spektroskopia w podczerwieni 

Pomiary przeprowadzono przy użyciu spektrofotometru UR-10 firmy 
C. Zeiss (Jena), stosując zawiesiny w nujolu. Jako wzorców użyto odpo- 
wiednie pochodne y-pirydylowe, biorąc za podstawę przede wszystkim 
pasmo absorpcji grupy karbonylowej (pasmo amidowe I) w widmach po- 
łączeń typu A i B. Uzyskane wyniki przedstawione są w tab. 3 i 4. Po- 
dobnie jak w przypadku porównywalnych par y-pirydoilowych obser- 
wuje się przesunięcie pasma grupy CO związków o strukturze B w kie- 
runku mniejszych liczb falowych (ryc. 6 i 7). 


Badania in vitro* 


Wolne zasady związków A-I do A-IV oraz B-I i B-II przebadane 
zostały pod względem ich działania wiruso- i bakteriostatycznego oraz 
grzybobójczego. Do badań wirusostatycznych użyto wirusy grypy A, A» 
i B. Wyniki odczytywano metodą hemadsorpcji. Związek A-III wyka- 
zuje działanie hamujące rozwój badanych szczepów w 20% przy stężeniu 
500 meg/ml. Związek В-І wykazuje analogiczne działanie w 11% przy stę- 
żeniu 45 mcg/ml. Badaniami bakteriostatycznymi objęto 183 szczepy 
wrażliwe, średnio wrażliwe i oporne na wszystkie podstawowe antybio- 
tyki i sulfonamidy. Użyto następujące gatunki bakterii: Staphylococcus 
albus, Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Streptococcus alfa i beta, 
Klebsiella rhinoscleromatis, Proteus vulgaris, Pseudomonas aeruginosa, 
prątki saprofityczne i zjadliwe (H3;R,). Wszystkie szczepy prątków oka- 


* Badania wykonane zostały w Katedrze Mikrobiologii Lekarskiej Wydziału 
Lekarskiego Akademii Medycznej w Lublinie. 
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Tabela 4 
гоз i R—CO—NH—N——C—R; 
[ | | 
R—CO—NH—N=C CH R,--N=C CH 
N s/ Ng Z 
A B 
Pasmo amidowe I 
i R R a - - 
Związek R 1 2 A typ B 
А-П y-pirydyl (5) 1670 ст-1 1700 cm~? 
В-рігудуі CH; CH; 1665 cm—1 1695 cm~! 
A-IV y-pirydyl (5) 1662 cm—1 1695 cm—1 
8-pirydyl CH; C.H; 1640 1663 cm-1 — 1695 ст-! 


zały się oporne na działanie badanych związków, natomiast większość 
pozostałych bakterii wykazała wrażliwość na zasady A-II i B-I przy ste- 
zeniu 100 mcg/ml. Wrażliwość na te substancje wykazało również 20% 
szczepów opornych na działanie podstawowych antybiotyków. Do badań 
przeciwgrzybiczych użyto 47 szczepów C. albicans, wyizolowanych z gór- 
nych dróg oddechowych. Działanie hamujące wzrost w przypadku 25% 
badanych szczepów, wykazał jedynie związek B-I przy stężeniu 100 
meg/ml. 


CZESC DOSWIADCZALNA 


1. /4-fenylo-3-metylo-2,3-dwuhydro-tiazolideno-(2)/-hydrazyd 
kwasu nikotynowego (A-III) 


a) Mieszaninę 2 g 4-metylo-tiosemikarbazydu kwasu nikotynowego oraz 1,5 g 
w-chloroacetofenonu w 12 ml metanolu ogrzewano do wrzenia w ciągu 4 godz. Otrzy- 
many roztwór oziębiono, rozcieńczono równą objętością wody i zobojętniono nasy- 
conym roztworem węglanu sodu. Wydzielony produkt rozpuszczono w 15 ml me- 
tanolu i wytrącono wodą. Wydajność 2 g (66,6%). Po krystalizacji z 20% metanolu 
bezbarwne płytki о t.t. 170—172°C. 


Analiza: 


Dla wzoru СвН „№05. 

Obliczono: 61,91% C, 4,54% H, 18,05% N 

Otrzymano: 61,73% C, 4,78% H, 18,04% N 

b) Stop otrzymany przez ogrzanie 2,6 g 3-metylo-4-fenylo-tiazolotionu-2 (7)i 1,6 g 
siarczanu dwumetylowego rozpuszczono w 10 ml etanolu, dodano 1,7 g trójetyloami- 
ny oraz 3,43 g hydrazydu kwasu nikotynowego i ogrzewano do wrzenia 30 min. 
Otrzymany roztwór oziębiono, dodano 100 ml wody, pozostawiono na 24 godz. Wy- 
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Нус. 6. Widmo w podczerwieni związku B-I i B-II 
An infra-red spectrum of compound B-I and В-П 


dzielony produkt odsączono, przekrystalizowano z chlorobenzenu. Wydajność 1,1 g 
(54%). Bezbarwne ptytki o t.t. 170—172°C. 


Analiza: 


Dla wzoru C; Hy N,OS. 

Obliczono: 18,05% N. Otrzymano: 18,25% N. 

c) Stop otrzymany jak pkt. 1b rozpuszczono w 10 ml etanolu, rozcieńczono równą 
objętością wody i przy energicznym mieszaniu wkroplono 50 ml 20% wodzianu hy- 
drazyny. Wydzielony olej ekstranowano chloroformem (trzy razy po 10 mł). Ekstrakt 
osuszono bezwodnym Na,SO,, a następnie oddestylowano chloroform. Pozostały hy- 
drazon 3-metylo-4-fenylo-tiazolonu-2 (2,23 g) rozpuszczono w 20 ml suchej pirydyny, 
dodano 2 g trójetyloaminy oraz 1,35 g świeżo przesublimowanego chlorowodorku 
chlorku kwasu nikotynowego w 10 ml pirydyny. Całość ogrzewano 2 godz. w temp. 
70--809С, oziebiono i odsączono chlorowodorek trójetyloaminy. Przesącz odparowano 
fod zmniejszonym ciśnieniem. Suchą pozostałość rozpuszczono w 10 ml metanolu, 
zadano 50 ml wody. Wydzielony osad odsączono i przekrystalizowano z chloroben- 
zenu otrzymując 1,44 g produktu (44%). Po kolejnej krystalizacji z 20% metanolu 
bezbarwne płytki o t.t. 170—172°C. Mieszanina ze związkami otrzymanymi w pkt. la 
i 1b topi się bez depresji. 

d) Dwuchlorowodorek — 2,9 в ‘4-fenylo-3-metylo-2,3-dwuhydro-tiazolideno-(2)/- 
-hydrazydu kwasu nikotynowego rozpuszczono w 60 ml ciepłego propanolu, roztwór 
oziebiono i nasycono suchym gazowym HCl w ciągu 1 godz. Wydzielony osad odsą- 
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Ryc. 7. Widmo w podczerwieni zwiazków A-I—A-IV і A-IV (stop) 
An infra-red spectrum of compounds A-I—A-IV and A-IV (alloy) 


czono, przemyto eterem. Wydajność 3,56 g (ilościowa). Po krystalizacji z lodowa- 
tego CH;COOH z dodatkiem kilku kropli kwasu solnego otrzymano bezbarwny 
krystaliczny produkt o t.t. 226—228°C (rozkład). 


Analiza: 


Dla wzoru C,Hqy4N,OS. 2HC1. 
Obliczono: 14,62% N. Otrzymano: 14,75% N. 
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2. /3,4-dwufenylo-2,3-dwuhydro-tiazolideno-(2)/-hydrazyd 
kwasu nikotynowego (A-IV) 
i 2-fenyloimino-3-nikotynoiloamino-4-fenylo-4-tiazolina (В-П) 


Zawiesinę 10 g 4-fenylo-tiosemikarbazydu kwasu nikotynowego i 5,7 g w-chlo- 
roacetofenonu w 50 ml metanolu ogrzewano 5 godz. do wrzenia. Otrzymany roztwór 
silnie oziębiono, wytrącony osad odsączono, przemyto zimnym metanolem. 

Osad — /3,4-dwufenylo-2,3-dwuhydro-tiazolideno-(2)/-hydrazyd kwasu nikotyno- 
wego (A-IV). 

a) Chlorowodorek — produkt przekrystalizowano z metanolu nasyconego ga- 
zowym chlorowodorem. Bezbarwne kryształy o t.t. 217--2199С (rozkład). Wydajność 
6,95 g (50,8%). 


Analiza: 


Dia wzoru C,H.,,N,OS. НСІ. 
Obliczono: 61,67% C, 4,11% H. Otrzymano: 61,59% С, 4,05% H. 


b) Wolna zasada — roztwór 1,7 g chlorowodorku w 50 ml wody zobojętniono 
nasyconym roztworem CH;COONa. Wydzielony osad odsączono, przekrystalizowano 
z etanolu. Po wysuszeniu nad P,O; pod zmniejszonym ciśnieniem w temp. pokojo- 
wej bezbarwne słupki o t.t. 155—175°C. Wydajność 1,42 g (93%). 


Analiza: 


Dla wzoru C2,H,,N,OS. 1/2H,O. 

Obliczono: 62,12% С, 4,48% H, 14,68% N 

Otrzymano: 61,93% С, 4,51% H, 14,94% N. 

c) Dwupikrynian — do roztworu 0,5 g zasady w 10 ml metanolu dodano 0,67 g 
kwasu pikrynowego i ogrzewano do wrzenia w ciągu 10 min. Oziębiono, wydzielony 
osad odsączono, przekrystalizowano z metanolu. Żółte słupki o t.t. 195—1979C. Wy- 
dajność 0,8 g (72%). 


Analiza: 


Dla wzoru CzzH s N 00455. 


Obliczono: 47,71% С, 2,66% H. Otrzymano: 47,92% С, 2,88% H. 
Przesącz — 2-fenyloimino-3-nikotynoiloamino-4-fenylo-4-tiazolina (B-II). 
a) Wolna zasada — roztwór rozcieńczono równą objętością wody, a następnie 


zobojętniono CH;COONa. Wydzielony osad odsączono, przemyto wodą. Wydajność 
surowego produktu 6 g. Po dwukrotnej krystalizacji z benzenu, a następnie z 70% 
metanolu otrzymano 1,8 g (13%) związku B-II. Bezbarwne słupki o t.t. 183—185°C. 


Analiza: 


Dla wzoru C4H;6N,OS. 

Obliczono: 67,71% С, 4,33% H, 15,04% N. 

Otrzymano: 67,82% C, 4,15% H, 14,78% N. 

b) Pikrynian — 0,5 g związku B-II i 0,67 g kwasu pikrynowego w 20 ml meta- 
nolu ogrzewano do wrzenia w ciągu 30 min., dodano metanolu do całkowitego roz- 
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puszczenia powstałego oleju, oziębiono, wydzielony osad odsączono. Po krystalizacji 
z mieszaniny propanol — 2-metoksy-etanol (2:1) żółte płytki o t.t. 205—2079C. Wy- 
dajność 0,6 g (75%). 


Analiza: 


Dla wzoru Co7HyN7O,8. 
Obliczono: 53,91% C, 3,18% H. Otrzymano: 53,72% С, 3,38% Н. 


3. /3,4-dwufenylo-2,3-dwuhydro-tiazolideno-(2)/-hydrazyd 
kwasu nikotynowego (A-IV) 


a) 3,37 g 3,4-dwufenylo-tiazolotionu-2 (7) ogrzano z 1,6 g siarczanu dwume- 
tylowego. Klarowny stop rozpuszczono w 25 ml etanolu, dodano 2 g trójetyloaminy 
oraz 3,43 g hydrazydu kwasu nikotynowego. Całość ogrzewano do wrzenia w ciągu 
45 min., następnie oziębiono, wydzielony osad odsączono, zagotowano ż 50 mł wody, 
przesączono na gorąco. Po krystalizacji z chłorobenzenu bezbarwne słupki o t.t. 155— 
--1759С, Wydajność 4 g (87%). 

b) Do 2 g hydrazonu 3,4-dwufenylo-tiazolonu-2 (8) w 20 ml suchej pirydyny 
dodano 2 g trójetyloaminy oraz 1,36 g chlorowodorku chlorku kwasu nikotynowego. 
Całość ogrzewano do wrzenia w temp. 70--809С w ciągu 3 godz., następnie dodano 
100 ml wody. Wydzielony osad odsączono, przemyto gorącą wodą, zagotowano z 20 ml 
acetonu, odsączono na gorąco. Po krystalizacji z etanolu z dodatkiem węgla kostne- 
go bezbarwne słupki o t.t. 155--1759С. Wydajność 2 g (76%). 


4. Reakcje /3,4-dwufenylo-2,3-dwuhydro-tiazolideno-(2)/-hydrazydu 
kwasu nikotynowego (A-IV) 


15% wodny roztwór HCl:2-fenyloimino-3-amino-4-fenylo-4-tiazolina. 0,55 g 
związku A-IV w 15 ml 15% HC] ogrzewano do wrzenia w ciągu 3 godz. Roztwór 
oziębiono, dodano węgla kostnego, przesączono, zobojętniono amoniakiem do pH =7. 
Osad odsączono, przemyto wodą. Po krystalizacji z etanolu bezbarwne kryształy 
о t.t. 196--1989С (rozkład). Wydajność 0,15 g (38%). 


Analiza: 


Dla wzoru С,;Н,: №5. 

Obliczono: 15,71% N. Otrzymano: 15,79% N. 

Mieszanina z 2-fenyloimino-3-amino-4-fenylo-4-tiazoliną otrzymaną wg Htiniga 
topi się bez depresji. 

Pochodna p-nitro-benzylidenowa — mieszaninę 0,15 g tiazoliny i 0,09 g alde- 
hydu p-nitro-benzoesowego ogrzewano do wrzenia w ciągu 6 godz., następnie ozię- 
biono, osad odsączono, przemyto metanolem. Po krystalizacji z mieszaniny 2-meto- 
ksy-etanol-metanol (3:1) czerwone igły o t.t. 163—164°С. Wydajność 0,1 g (47%). 


Analiza: 


Dla wzoru CzsHy6N,O25. . 
Obliczono: 13,99% N. Otrzymano: 14,20% N. 
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Mieszanina z pochodną p-nitro-benzylidenowa otrzymaną wg H ü niga topi sie bez 
depresji. 


5. Reakcje 2-fenyloimino-3-nikotynoiloamino-4-fenylo-4-tiazoliny (B-II) 


15% wodny roztwór НСІ: 2-fenyloimino-3-amino-4-fenylo-4-tiazolina. Roztwór 
0,75 g związku B-II w 18 ml 15% HCl ogrzewano do wrzenia w ciągu 3 godz. Dalej 
postępowano jak w pkt. 4, otrzymując 0,25 g (47%) produktu o t.t. 196—198°C (z roz- 
kładem). Mieszanina z 2-fenyloimino-3-amino-4-fenylo-4-tiazoliną otrzymaną w pkt. 
4 topi się bez depresji. 


6. 5-(8-pirydylo)-2-fenyloamino-1,3,4-oksadiazol (П) 


a) Zawiesinę 6 g 4-fenylo-tiosemikarbazydu kwasu nikotynowego, 4 g bezwod- 
nego CH;COONa i 3,36 g w-chloroacetofenonu w 50 ml metanolu ogrzewano do 
wrzenia 1 godz. Wydzielony osad odsaczono, przemyto metanolem і eterem. Po 
krystalizacji z etanolu bezbarwne igły o t.t. 238--2409С. Wydajność 4 g (76%). 


Analiza: 


Dla wzoru САН 1,5,0. 
Obliczono: 65,53% С, 4,53% H, 23,51% N 
Otrzymano: 65,74% С, 4,53% H, 23,57% N 


b) Roztwór 2,2 g 4-fenylo-semikarbazydu kwasu nikotynowego w 32 ml POC], 
ogrzewano do wrzenia w ciągu 1 godz., oziębiono i zobojętniono ostrożnie wodnym 
roztworem amoniaku do pH = 7. Wytrącony osad odsączono, przemyto wodą. Wy- 
dajność 1,2 в (58%). Po krystalizacji z metanolu bezbarwne słupki о t.t. 238—240°C. 


Analiza: 


Dla wzoru C;3H46N,0. 
Obliczono: 23,51% N. Otrzymano: 23,62% N. 
Mieszanina ze związkiem otrzymanym w pkt. 6a topi się bez depresji. 


c) Do zawiesiny 2 g 4-fenylo-tiosemikarbazydu kwasu nikotynowego w 10 ml 
metanolu dodano 1,4 g bezwodnego CH;COONa oraz 1,15 ml chlorooctanu etylu. 
Całość ogrzewano do wrzenia w ciągu 2 godz., następnie oziębiono. Wydzielony osad 
odsączono, zagotowano z 20 ml wody, przesączono na gorąco. Po krystalizacji z me- 
tanolu bezbarwne słupki о t.t. 238—240°С. Wydajność 0,83 g (47%). 


Analiza: 


Dla wzoru C,;Hy6N,O. 
Obliczono: 23,51% N. Otrzymano: 23,80% N. 
Mieszanina ze związkami otrzymanymi w pkt. 6a i 6b topi się bez depresii. 


1. 5-(6-pirydylo)-1,3,4-oksadiazolon-2 (III) 


1 g 5-(B-pirydylo)-2-fenyloamino-1,3,4-oksadiazolu ogrzewano do wrzenia w cią- 
gu 1 godz. z 20 ml 15% wodnego roztworu HCl. Oziębiony roztwór zobojętniono roz- 
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cieñczonym amoniakiem (1:1) do pH = 6, następnie odparowano pod zmniejszonym 
cišnieniem do objetošci okolo 15 ml. Wydzielony osad odsaczono, przemyto woda 
i przekrystalizowano z wody. Wydajność 0,48 g (70%). Bezbarwne igły o t.t. 199— 
—2019C. 


Analiza: 


Lla wzoru C;H;N,O,. 

Obliczono: 51,53% C, 3,08% E, 25,76% N 

Otrzymano: 51,64% C, 3,09% H, 25,94% N 
Mieszanina ze związkiem otrzymanym według Yoshida (3, 4) przez utlenienie 
5-(B-pirydylo)-1,3,4-oksadiazolotionu-2 wodą utlenioną topi się bez depresji. 
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РЕЗЮМЕ 


Исследована реакция конденсации 4-В-тиосемикарбазида никотино- 
вой кислоты (R= CH,, С.Н.) c ®-хлорацетофеноном. 

Установлен ход реакции в двух направлениях. Если R=CH;, то обра- 
зуется происходное гидразона А (A-III). Если В=С.Нь, то в среде me- 
танола получается смесь соединений A-IV и В-ІІ: в присутствии безвод- 
ного CH;COONa получается производное 1,3,4-оксадиазола (Il). Изуче- 
ны превращения соединений A-IV и B-ll в условиях кислотного и щелоч- 
ного гидролиза. Представлены результаты спектрофотометрического 
анализа (УФ, ИК) и антибактериального действия синтезированных сое- 
динений. 
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SUMMARY 


The reaction of the condensation of nicotinic acid 4-R-thiosemicarba- 
zide (В = CH;, C,H;) with w-chloroacetophenone was examined. It was 
ascertained, that the reaction runs in two directions. When R = CH,, 
hydrazone A derivative (A-III) is obtained. When R = C,H;: in the me- 
thanol medium, a mixture of the compounds A-IV and B-II is obtained; 
in the presence of CH;COONa the 1,3,4-oxadiazole derivative (II) is 
obtained. The regroupment of compounds A-IV and B-II in acid and alka- 
line conditions was examined. The results of the ultraviolet and infrared 
spectra (UV, IR) and the antibacteria activity of the obtained conipounds 
are presented. 


